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® Copolymers auf Basis von Oxyalkyfenglykol-Alkenylethem und ungesattigter, Dicarbonsaure-Derivaten 



_ Es warden Copolymer auf Basis von Oxyallcylanglyfcol-A)- 
karylathern und ungesattiotan Dicarbonsaure-Derfvaien so- 
wa vinytiachen Po/yalkytenglykol-, PoJysrJoxan- odor Estor- 
verbmdungan beschrieben sowio derBn Varwendung als 
Zusatzmittel fur hydraulischa Bindemittel, insbssondere Za- 
mant. Die Copolymer* besitzan eina ausg&zeicrinete und 
lang anhaltondo vBrflussigende Wirfeung, ofina hohe Antoile 
von LLTftporan in die entsprechenda Bindemittoimischung 
airuufuhrfln und ohne hJorbet EnbuBen bai der Festigkait 
und Bwtandigkaft den orhartoten Baustoffs hinnehmen iu 
mussen. 
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Bcschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykcl-Alkenylethern unci ungesat- ' 
tigten DicarboDsSure-Derivateri, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere als 
Zusatzmittel fur hydraulische Binderaittel, insbesondere Zement, zur Verbesserung der Eigenschaften der dar- 
aus hergestellten Baustoffe wahrend des Verarbeimngs- bzw. Erhartungsprozesses. 

Es isl bekannt, daB man waBrigen Aufschlammungen von puherformigen anorganischen oder organischen 
Substanzen, wie Tonen, Porzellanschlicker, Silikatmehl, Kreide, RiiB, Gesteinsmehl Pigmenten, TaUcura, KLurist- 
stoffpurvern und hydraulischen Bindemirtein zur Verbesserung Hirer Verarbeitbarkeit, d. h. Knetbarkeit. Strcich- 
fabigkeit, Spritzbarkeit, Pumpbarkeit oder FlieBfahigkeit, olt Zusatzmittel in Form von Dispergiermitteln zu- 
setzt Diese in der Regel bnische Gruppen enthallenden Zusatzmittel sind in der Lage, Feststoffaggloroerate 
aufzubrechen, die gebildeten Teilchen zu dispergieren und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit speziell von 
hochkonzentrierten Suspensionen zu verbessenL Dieser Effekt wird gezielt auch bei der Herstellung von 
Baustoffmischungen, die hyrjraulische Bindemirtel wie Zement, ftalk, Gips oder Anhydrit enthalten, ausgenutzL 

Urn diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemirtel in eine gebrauchsfertige, verarbeitba- 
re Form zu uberfuhren, 1st in der Regel wesentfidh mehr Anmacbwasser erforderltch, ais fdr den nacbiolgenden 
Hydratatbns- bzw. ErhartongsprozeB notwendjg ware. Der durch das uberschussige, spater verdunstende 
Wasser gebildete HobJraumanteil im Baukorper fflhrt zu signifikant verscblechterten mechanischen Festig- 
kehen und Bestandigkeiten. 

Urn diesen uberschussigen Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsistenz zu reduziercn 
und/oder die Verarbeitbarkeit bei ednem vorgegebenen Wasser/Bindmittel-Verhaltnis zu verbessern, werden 
Zusatzmittel eingesetzt, die im allgerneinett als Wasserredukrions- oder FiieBmittel bezeichnet werden. Als 
denrtige Mittel sind vor allem Polykonderisatic>nsprodukte auf Basis von Naphthalin- oder Alkymaphthalinsul- 
fonsauren (vgi EP-A 214 412) bzw. Sulfoasauregruppen enthaltende Melamin-Fonnaldehydharze (vgL DE-PS 
16 71 017) bekannt 

Nachteffig bei diesen Zusatzmitteb ist die Tatsache, daB ihre ausgezeichnete verflussigende Wirkung insbe- 
sondere im Betonbau nur Qber eine knrze Zeitspanne bestehen bleibL Der Abfall der Verarbeitbarkeit von 
Betonmischungen ("Slump-loss") in knrzer Zeit kann insbesondere dort zu Problemen fuhren, wo zwischen 
Herstellung and Einbau des Frischbetons, bspw. bedingt durch lange Forder- und Transportwege, ein groBer 
Zertraum liegt 

Ein zusatzliches Problem ergibt sicb bei der Anwendung derartiger FiieBmittel im Bergbau und im Innenbe- 
reich (Gipskartonplattentrocknung, BetonfertigteilhcrsteDung), wo es zur Freisetzung des in den Produkten 
hersteliungsbedingt enthaJtenden toxischen Fonnaldehyds und damit zu betrachtlichen arbehshygienischen 
Belasmngen koramen kann. Aus diesem Grand wurde auch schon versucht. start dessen formaMehydfreie 
BetonflieBmittel aus Maletnsauremonoestem und StyroL bspw. entsprechend der EP-A 306 449, zu entwickeln. 
Die FlieBwirkung von Betonmischungen kann mit Hilfe dieser Zusatzmittel uber einen ausreichend langen 
Zeitraum aufrecbt erhalten werden, jedoch geht die ursprungb'ch vorhandene, sehr hohe Dispergierwirkuog 
tiach Lagerung der w2Brigen Zubereitung des FlieBmittefs, bedingt durch die Hydrolyse des polymcren Esters, 
sehr schnell verioren. 

Dieses Problem tritt bei den FlieBmittein aus Aikylpolyethytenglykolallylethem und Maieinsaureauhydnd 
entsprechend der EP-A 373 621 nicht auf. Jedoch handelt es sicb bei diesen Produkten, ahnlich wie bei den zuvor 
beschriebenen, urn oberflachenaktive Verbindungen, die unerwOnscht hohe Antefle von Luftporen in die Beton- 
mischung einfuhren, woraus ELnbuBen bei der Festigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffes resultie- 
ren. 

Aus diesem Gnind ist es erforderlich, den waBrigen Lfisungen dieser Polymerverbindungen Antischanrnmittel, 
wie z. B, Tributylphosphat, Silikonderivate und verse hi edene wasserunlosliche Alkobole im Konzentrationsbe- 
reich von 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt, zuznsetzen. Das Einniischen dieser Koraponenten 
und die Aufrechterhaltur.g einer lagerstabilen iiomogenen Form der entsprechenden Fonnulierungen gestaltet 
sich auch selbst dann recht schwierig, wenn diese Actischaummittel in Form von Emulsioneii zugesetzt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Polymerverbindungen bereitrustellen, 
welche die genannten Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht aufweisen, sondern eine ausgezeich- 
nete und tang anhaltende verflttssigende Wirkung besitzen, eine ansreichende Lagerstabilhat aufweisen und 
auBerdem kerne Luftporen einfuhrende Eigenschaften mit sich bringen, so daB auf den Einsatz von Entschau- 
mern bei der Anwendung der entsprechenden Produlcte verzichtet werden kann. 

Diese Aufgabe wurde erfmdungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Anspruch 1 gelost Es hat sich 
namlicu uberraschenderweise gezeigt, daB die erfindangsgemaflen Copolymere auf Basis von Oxyalkyiengiykol- 
Alkenyietheni und ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten eine aosgezeichnete verflussigende Wirkxmg besit- 
zen, die auch uber einen ausreichend langen Zeitraum aufrecht erhalten werden kann, ohne daB hierbei di_e 
anwendimgstechnischen Eigenschaften der entsprechend gehlrteten Baustoffe oder BaustoffteUe wie Festigkeit 
und Bestandigkeit negativ beeinfluBt werden. AuBerdem wciscn die crfmduDgsgemaBen Copolymere cine gute 
Ugerbestandigkeit auf, was ebenfalis nicht vorhersehbar war. 

Die Copolymer- Verbindungen entsprechend d:r vorliegenden Erfindung bestehen aus raindestens drei Bau- 
gmppen a), b) und c\ Die erste Baugruppe a) stellt ein ungesattigtes Dicarbonsaure-Denvat entsprechend der 
Formel la oder lb dar. 
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-CH CH- -CH-CH- 

II / \ 

COO.M COX CO CO lb 

la Y 



Bdm Dicarfaonsliire-Derivit entsprechend Forme! la bedeutet M - Wasserstoff. ein ei D - Oder zweiwert.ees 
ein em- oder zweiwertiges Kation handelt. m 11111 

■n„™ 3* ° dC i 2Wei *f ^ vonugswrise Natrium-, KaW, Calcium- oder Magnesiara- 
iTrtr ^ ° rgin ' SChc 'T'T* WCfden ™"«B"«e substitute AmmooiBmgruppS^- 
setzt, ie S1 ch ableiten von pnmirtn. sekundaren oder teraaren Cl - bis CarAJkylaniincn.C,- bis cL/Jkano ami 
IT b " ?«. ^ bis C.-Aryiazninea Beisp.ele fQr^rechende ^^M^' 

X^Th '^T^ £th f>°»™ Diethanolamin, Triethanolamk, Cydohexylamm. Dicycioh *- 

O.M ode -?-(9-H2«OV-R' wobe: R< - H, em ahphatischer Kohlenwasserstoffrest rah I bis 20 C-Ato- 
»f Pbamch ^ KoU ™ serrtoffr «t niitSbi.8 C-Atomen, ein Arylrest mit 6 bis H C-Atoraen,der 

reste Unnen luerbei unear oder verzweigt sowie gesittigt oder auch ungesattigt sein . 
od^Na^vf/^' 10 ^^ ^ CyrloPentyi- oder Cyclohexytreste, als bevorzug* Aryires.e Phenyl- ' 
oder Naphthylreste anzusehen, die insbesoodere aoch durcfa Hydx^xyl-, Carboxyl- odcr Sdfansluregnippen 
subsatuiert sein konner, Alternate hierzu kann X noch -NHR und/oder - NR', bedetrten, was den mm 2£ 
djsubst^erten Monomnidender entsprechenden ungesattigten Dicarbonsaure eotspr5,™£ R™£™ 
nut R 1 identisch sein kann oder statt dessen — CO— NH 3 bedeuten kann. wteaerum 
Arwcile d« picarbonsiurc-Derivates entsprechend Forme] la kann die Baugruppe a) (Dicarbonsiurc-Deri- ' 

^aureimid) darstellen kann undR 2 die oben oezeichnete Bedeutung besltzt. ; 
In der rweiten Baugruppe entsprechend der Formel n. 



-CH 2 -CR 3 - 



35 

II 

tit C kIZ™ ^^ M ^ ol ;^™y»eto> ^leitet, beaten R J wicderum Wassemoff oder ein aJiphati- 
scner KobWasserrtoffrest nut i bis 5 C-Atomen der ebenfaJls linear oder verzweifrt bzw auch un^n^ „ 

GtmJB emer bevomigtea Ausfuhmngsform bedeuten in Forme] II p - t) uad m - 2 oder 3 so da8 es sich nm 
B-igruppen tandelt, d.e sich vom PoIyethyle^d.odarPoln^,^ ^ " ^ 

Die dntte Baugruppe c) entspncht der Formel Ilia oder nib 

45 

- CH-C- -CR-CH CH-CH- 

II ! i 

3 T (CH a ),-V (CH,), 

Ilia nib 

w^ntotest ft7?Z bis 20 C-Atoma, etn cycloaliphatischer kSSS 

wassentorfrest rwt 5 bis 8 C-Atomen oder ein Aryirest mit 6 bis 14 C-Atomen sein kann. Der aliphatische 

^SZtiX^h^ CbCDf t ^ 8^ Oder ungesattigt sein. S^beS^t „ 

^rTeSh n^^T^S T edenBn C^ 0 ^^- ^ Cyclohexyireste and die bevorfug- 

M^W.^'f^, 1 ? FdiC V ° n T " - C0CRI bt 5 - C 00 ^ -COOR^. FOr den 
itS, I p OT0I l ^ dlC eDt5 P rech ^cn Baugruppen v 0 a den Dicarbonsaureestem ab 

Desitzen. Hierzu gehoren die PorypropyJenoad- bzw. Polypropyienorid-Polyethyienoxid-Derivate mit « 



3 
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T = -m-(CH-CH 2 -0) s -(CH 2 -CH 2 -0) 7 -R*. 
CH 3 

x nimmt hierbei einen Wert von t bis 150 und y von 0 bis 15 an. Die Polypropylcuoxidj-Polyethylenoxid^Derrva- 

wiederum R 1 (Bedeutung von R 1 siehe oben) oder 

-CH 2 -CH-U 2 -C - CH 
R< R* S 

■ „^ , p _MH-CO- -0- odcr -OCH 2 - bedeuten kann und S die oben beschriebene Bedeutung 
tohS^VcrtiSngcn sullen Potypropylenoxi^Pdycthy^oxid-VDcrivate von den bifunkuoneDen Al- 

ke ;t:S — - **** 

thytiloxan^ruppen enthaiten, was im FormekchemalllaT = -W-R' entspncht 
Wbedeutet hierbei 




(nachfolgend Potydimethylsiloxan-Gruppierung genannt^ R' kann - R' sem und r kann hierbei Werte von 2 bis 

1W DrPo l ^ethvl S iloxan-Gruppien m g W kann nicht nur direkt an den Ethylene. g emaB Formel Ula gehun- 
35 den sein, sondem auch noch fiber die Gruppierungen 

-CO-CNH-fCH^l-W-R'oder-CO-O-tCHA-W-R', 

„ R^orzugsweise - R l bedeutet und s = 1 oder 2 und z = 0 bis 4 sein konnea. 
R r kann auBerdem noch 



(CH, ) 3 -NH 



-CO-C = CH oder -(CH 2 ) r -0-CO-C 



R 4 



CH 

I 

S 



Hierbei handeh es sich um die entsprechenden difunktionellen Ethylenvrrbindungen enteprechend der For- 

'S^v^TsStu^^den Verbindungen gemiB Formel Ilia mil T - (CH*-V- 
(CHVW^CH - CH — R 1 wobetT= o bl 4, V entwedrr I Poiydimethylsilcian-Rest W oder em -O-CO- 
S-CO-0 SL ^ *L und R« die oben aogegebene Bedeutung beshxt Diese Verbuidungen toten sjch 
v^den eoUprSnS D^enyl-phen^carbonsaureestem oder Dialkenyl-porychmethyi^oxan-Denvate. 

^Es ist im Rahmen der voriiegenden Errmdung auch moglkh, daS mcht nor erne, sondem beidc Ethyler^ppen 
teZ^S^bWungen copolytnerisiert warden. D 1CS entspncht ,m wesentbehen den Bau- 
gruppen entsprechend der Formel IHb 



R 1 



-CH-CH CH-CH- 

(CH 2 ),-V (CH, ) t 

rub 



4 
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wobei R 1 , V und z die bereits beschriebeDe Bedeutung besitzen. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB die Copolymere aus 10 bis 90 Mol-% Baugruppen der Forme] 
la undVoder lb, 1 bis 89 Mol-% Baugruppen dcr Formel [I und 0,1 bis 10 MoI-% Baugruppen der Formel Ilia 
Oder Ulb bestchen. Vorzugsweise bestehen diese Copolymere aus 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel la 
und/oder lb, 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel II und I bis 5 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder « 
Illb. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindimgsgernaoen Copolymere zusatzlich nocb 
bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen a), b) und c), 
Baugruppen, deren Monomere ein Vinyl-, Acrylsaure- oder Methacrylsatire-Derivat darsteUt 

Vorzugsweise leiten sich die monomeren Vinyiderivate von einer Verbtndung ab, die ausgewahlt ist aus der 
Gruppe StyroL Ethylen, Propylea Isobuten oder Vtnytacerat AJs bevorzugtes mouomeres Acryisaurederivat ic 
leiten sich die zusatzlichcn Baugruppen insbesondere von Acrylsaure oder Methylacrylat ab. Als bevorzugtes 
monoraeres Metnacryklure-Dcrivat ist Methaaryisaure, Memyimethacrylat und Hydroxyetbylmethacrylat an- 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaCen Copolymere besteht darin, daB man die molaren Anteilc der 
Struktureinheitcn a) bis c) derart cinstellen kann, daB bei den entsprechenden Coporymeren ein ausgewogenes is 
Verhiltms von polaren zu unpolaren Gruppierungen resultiert, wodurch eine gezielte fControDe der oberfla- 
chenaktiven Eigenschaften der entsprechenden Produlcte moglicn ist. 

Die AnzahJ der sich wiederholenden Strukturelemente ist hierbei nicht eingeschrankt doch hat es sich als 
besonders vorteilhaft emiesen, die Anzabl der Strukturelemente so einzusteUen, daB die Copolymere ein 
mhtleres MolekuJargewKht von 1 000 bis 200 000 aufweisen, wobei sich das gewOnschte Molekulargewicht in 20 
erster Linie nach dcr Art des anorganischen Bindcmitteis (Portlandzeroeot, Anhydrit, Gips usw.) und dem 
Anwendungsgebiet (FlieBbeton, Anhydritcstrich, Gipskartonplattenerzeugung eta) richtet 

Die waBrigen Zubereitungen der erfindungsgemaBen Copolymeren weisen aufgnind dts Wechsels von hydro- 
phiien und hydrophoben Gruppen in der makromolekularen Struktur einen Trflbungspunkt auf, der bevorzugt 
zwischen 20 und 80°C iiegt und vorzugsweise durch den Antefl des Strukturdements c) bcliebig gesteuert 25 
werden kaniL 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere kann auf verscbiedenen Wegen erfolgea Wesentlich ist 
hierbei. da3 man 1 0 bis 50 Mol-% ernes ungesattigten Dicarbonsaure-Derivais, 9 bis 89 Mof-% eines Oxyalkylen- 
glykol-AIkenylethers und 0,1 bis 10 Mol-% einer vinylischen PoIyaJkylengiykoK Porysiloxan- oder Ester-Verbin- 
dung mit Hilfe eines radikalischen Starters poiymerisiert AJs ungesattigtes Carbonsaurederivat, welches zu den 30 
Baugruppen der Formel la bzw. Ib fQhrt, werden vorzugsweise Maleinsaure, Maleinsauremonoester, MaJeinsau- 
reraoQoamide, Maleinsaureureide, Maieinsaureimide sowie MaJeinsaiireanhydrid aber auch Fumarsaure einee- 
setzt 

Auignnid ihrer hydrolytischen Stabilitat in waBrigen Zubereitungcn werden besonders bevorzugt Copolyme- 
re auf Basis von Maleinsaure, MaJeinsauremonoamiden und -ureiden verwendet. Anstelle der Maleinsaure oder 35 
Fumarsaure konnen auch deren ein- oder zweiwertige MetaJlsalze, vorzugsweise Natrium-, Kafium-. Calcium- 
oder MagnesjumsaJze, deren Amraoniumsalze oder deren Sake mit einem organischen Aminrcst verwendet 
werden. Als Maleinsauremonoester wird vor aUera ein Esterderivat eingesetzt. dessen aikoboUsche Komponente 
ein PolyalkySengrykoi-Derivat der aflgeraeinen Formel HO-fCm-HtoOJn-R 1 , wobei R 1 — H, ein aliphati- 
scher iCohlenwasserstoffrest (linear oder geradkettig bzw. ungesartigt) mit 1 bis 20 C-Atomen. cm cydoaliphati- *o 
sober KohJenwasserstoffrcst mit 5 bis 8 C-Atomen, eb ggf. substituierter Arylresl mit 6 bis 14 C-Atomen sowie 
m - 2bii4undn - Obis lOObedeutcn. 

Die bevorzugten Snbstituenten am Arylresl sind Hydroxy!-, Carboicyl- oder Siilfonsauregruppen. Im Falle der 
Maleio- oder Fumarsauremonoamide sind die Reste R derGruppierung - NR J 2 mit R l identisch. Die ungesattig- 
ten Dicarbonsaure-Derivate werden vorzugsweise in etner Menge von 40 bis 55 Mol-% verwendet « 

Die zweite erfmduDgswesenfliche Komponente znr Henrteriung der erfindungsgemlBen Coporymeren stellt 
em Oxyalicylengiykol-AJJccnylether dar, der vorzugsweise in emer Menge von 40 bis 55 Mol-% eingesetzt wird. 
Bei den bevorzugten OxyalkylcDglyicol-Aikenyiethern entsprechend der Formel IV 

CH I =-CR 1 -(CH I ) p -0-{CmH2mO) D -R 1 (TV) M 

bedeuten R 3 - H oder ein alipbatischer Kohlenwasscrsto/frest mit I bis 5 C-Atomen und p - 0 bis 3. R 1 , in und □ 
besitzen die bereits oben genarmte Bedeutung. Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwendung von 
Polyethylenglykolmonovinylethcr (p - 0 und m - 2) erwiesen, wobei n vorzugsweise Werte zwischen 2 und 15 
besitzt ^ 

AJs dritte erfmdungswesendiche Komponente zur Einfuhruog der Baugruppen c) wird vorzugsweise 1 bis 5 
Mol-% einer vmyiischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbradung eingesetzt Als bevorzugte 
vmylische Polyaikyiengiykol- Verbindung werden Derivatc entsprechend der Formel V verwendet 



CH=C-R< 

S ^-(CH-CHj-OJ.-CCHj-CHj-O^-R' (V) 
CH 3 

wobei S vorzugsweise -H oder COO.M und U l - -CO-NH-,-0- cder -CH 2 0- seinkonnen.dh.es 
handelt sich umdie Saurearnid-, Vinyl- od?r Allyletherder entsprechenden Polypropylenglykol- bzw. Polypropy- 



5 



lenglykol-Polyethylenglykol-Derivate. 
w-iederum R 1 seinodcr 
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, Dic Were fflr x sind 1 bis 150 und fur y - 0 bis 15. R< kann entweder 



-CH 2 -CH 



-CH-U 2 -C 



I 



CH 
I 

s 



Ira FaBe »on R' * R' bindelt « «h ud> it*"*"** ( %^"^ mitttoder v e rbund» =jd 



20 



CH 2 



R* 4 
I 

W-R 7 



(VI) 



wobeiR 4 = -HtmdCHj. 



W = 




r 



NH-(CH 2 ) 3 



-W-R 7 



(VII) 



(CH^-NHj-CO-If - fH 
J_ R' S 

aK!^*^ od, 

DwmyWerbindungcnwietb.roiy^ 

"m Frage, 
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I 

CH, -C 



CO-O-CCH, ) t -W-R 7 (VIII) 



wobei z 0 bis 4 sein kann und R 4 bzw. W die oben genannte Bedeutung besitzen. R' kann entweder R 1 oder aber 

-(CHj ) z -O-CO-C = CH 
S 



R') 

15 



sein, wobet S bevonugt Wasserstoff bedeutet. Beispiele fur so!che monovinyiischen Verbhdungen (R T 
smd Po)ydim e thyl$noxan^-propyL3-acrytat)oder Polydiraethyisi]ox a n-([-propyl-3-m«h a cryjatl 

Im Fafle von iR * R' handelt es sich urn Divinyiverbmdungen wie z.B. Polydnnethylaloxan-bis^l-propyJ- 
3-aciylat)odcrPolydtmetbyIsiloian-bis-(I-propyl-3-metIiaoy!at). 

AIs vinylische Esterverbindung im RaJimen dcr vorliegenden Erfmdung werden vorzugsweise Derivate ent- 
sprcchend der Formei IX cm^csetrt, 

20 

CH=CH (IX) 
S COOR 5 

wobei S - COO.M Oder -COOR' bedeuten und R> ein aJiphatocher iCohienwasserstofrrest mit 3 bis 20 * 
C-A omen, cm cycloaliphatischcr Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen sowie ein Arylrest rait 6 bis [4 
^JS^ ^ ' ^ 1 bcsitzcndie ° ben S cnanme Bedeutung. Beispiele for solcfae Esterverfaindungen 
smd D]-n-butyimaieinat bzw. -fumarat oder Mono-n-butytmaleinat- bzw. -fumarat. 
Desweiteren konneo auch Verbindungen entsprechend der Formel X eingesetzt werd<!n, M 



CH - CH CH - CH 



Pd^S? r 5Cin R AC bCrCltS bdan,Ite Bedcmun S besitzL V kann hierbei W (also erne 

nnE, h^M PP, r U ^ -T C ' nCr ^^'P^^^ylsiWVerbtndung wie z. B Diving 

polvdimcthylnloxan entspnehx Alternativ h.erzu kann V auch -O-CO-Q^-CO-O- scin. Die* vS 

D^phShL D " lken ^ a[s ^ Dcnvate dir. Ein typisches Beispiel fur seiche Phthabiare.Deriv.te ist « 

we?den M ^dKn eWiChte der Vert,ifld ^ w elch e die Baugmppe c) bOden. konnen in weiten Grenzen varikrt 
werden und uegen vorzugsweise zwischen 150 und 10 000. 

b^^SZ m V ° aUgtCn AUS , fah ^ Egsf0rm WCrdcn Qoch b " 211 50 M °I-%- insbesondere bis a 20 MoJ-%, 

- Monomercn nut den Baugruppen gemiB den Formeln I, U und III ernes Vinyl-, Acrylsiure- oder « 

ESTm 5Sf h rmyJaCetat Verwendung; als moaomeres Acrykaurederivat wird bevomigt Acrylsaure 
oder MetJr/Iaciyja: emgesetzt, wahrend ais monomere Methacryisa^e-Derivaie scbiicSIich bevo™ MeZ 
crylsfturemethylinethacrylat und Hydroxy*^ ethacryiat herangezogen werder! 

weM C , n F^S^ 6 "^^ 11 ? ^J 0 ***™*™ ^dmg konnen nacb dea Gbuchen Methoden hergesteiit so 
werdea Em besonderer Vone,l besteht dann. daB man erfmdungsgemaU ohne LSsemitteJ oder aber in waBng" 

eir^.hS^^i T WaBnger . dureh S rfBhrt . » "fo^ ^ Polymerisation bei 20 bis lOO'C mh Hilfe 
euw Qbbchec Radialstarters, wob« che Konzeatratioc der wiSrigec Losung vorzugsweise auf 30 bis 55 

to« ^^^^ ^l 0 " 11 ^^grff« werden k^nn, ohne daB « 2U einer befurcS 

teteo fctherspaltung kommt, wodurcb die Ausbeuten sehr stark beeintrachtigt wtirden. 
Beim erfindungsgemlBen Verfahren wird vorzugsweise so gearbeitet, daB das ungesattigte Dicarbonsaure- so 

vor gdegt wmi und die uhngea Monomeren zudosiert werden, sobaid die erforderliche Reitio^tempemur in 
SwSTS ^ a *5« e fc ben r we ^ en dje Polj/nerisattens-HiHsnimeJ. welche die AJctivierungs- 

S n u P e™^ 0 kann. Geraafl einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann das unee- 65 

dttipe D.carbonsSure-Denvat aJ S auch der R.dikaJbiJdner m separalen oder gemcSSenZ^J X 
Reaktorvoriage zudos 1 ert werdea wodurcb das Problem der Warmeabfiihrung in idealer^s! ^geltl ^rde„ 
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t n « Wert von 7 40 eineestellt Es resultierte eine dunkclbraune 
Beispiel 12 

l5Mg(OJOOMogMedtfpoM^ 
32,7 g (0,334 Mol) Maleinsaureanhydrid 

° hergestellt, welches in einer polymeramlogen Umsetzung mit 



Bcispiel 13 

° Bcispiel 12 wurde wiederholt mit 

* 6 < W ,5 MOD — —"en Btatart-*- - » - *- 

EO-Einhcit (M =» 600 g/Mo!) 
* DerFe^offanteadererh^ 

BclsptcI H 

■ • n 1 o wurden 9 1 * (0 005 Mol) eines difunktionellen Polyoxypropy- 
Bcispiel 15 

35 [n einer toseinittelfreienVariante wurdcn 

n63 g C0^34M 0 l)Meihy[poly e thy]e n glykobnoQoallylether(MW350) 
32J g (0334 Mai) Maleinsaureanhydrid 

Fesrstoff gcfundcn. 
« Vergleichsbeispicl 1 

densates. 

50 Vergleichsbeispiel 2 

- inx>iii?nmrhvdrauIi5cheBiiKkmittdenthaltcndcBaustoffrni- 

55 Vergleichsbeispiel 3 

H«dd***- 0^- Narlex LD 3S V au i Basis ™ Co,*™*. Acry^A^h- 

ydroxyallcylester. 

«> Vergleichsbeispiel 4 

Ma 1 » S i mm o n o« l er^^.Copo^eri 3 a,™d e rH a n d: , b e I cic h nu„ g POZZOlI ffl 330N. 

Vergleichsbeispiel 5 

2000). 
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Die wiBrigen Copolyroerisat-Zubereitungen wurden einer vergleichenden Testung als FlieBmittel fur zement- 
haJtige Feststoffsuspensionen untenzogen, ura ihre gegenuber herkommiichen FlieBmitteln verbesserten Eigcn- 
schaften nachzuweisen. 

Anwendungsbeispiel 1 

900 g Portlandzement PZ 35 KJef ersfelden wurden mit 1 350 g Normensand (Grobameil ■ FeinanieiJ - 2 ■ 1) 
und405gWasser(Wasser-Zcmcnt-Verhaltnis - 0,45), welches die erfijidungsgemiBen bzw die Vergleichspro- 
duiae in geloster Form enthielt. normgerecht angeruhrt In Abhangiglieit von der Wirksamkeh der einzelnen 
Produkte wurdc die Dosierung so gewahlt, daU vergJdciibare Konsistenzen rwuiriertcn. 

Die FlieflmaSe der Zeroentm5rtel wurden ubcr einen Zeitraum von 60 Minutsn ermirtelL Hierzu wurde eine 
EdelstahJ-Flieflrince von 80 cm Unge mit Einfulltrichter (I 000 mi FQJlmenge) venvendet 

Die verflfissigende Wirkung ernes FlieBmittels ist umso besser. je groBer die Wcgstrecke ist, die von einer 
konstamen Frischmortetmenge innerhalb ernes Zeitraurns von [20 Sekunden nacb Offnen des gefulllen Trichters 
zuriickgelegt wird Gleichzeitig wurde von den hergestellten Baustoffmischungen eine Bestimmung des Luftee 
hakes durchgefahrt 6 

Die Ergebnisse dieser vergJeichenden Testung sind in der Tabcile I zusanumengefaBt 
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30 
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Tabellc 1 



FeststOff 

[Gew.-%] 



Dosierung 
[Gew.-% 1) ] 



Bsp- 1 

BSp. 2 

Bsp. 3 

Bsp. 4 
Bsp. 5 
Bsp. 6 

BSp. 7 

Bsp. 8 
Bsp. 9 
Bsp. 10 
Bsp. 11 
Bsp. 12 
Bsp. 13 
Bsp. 14 
Bsp. 15 



Vgl. 1 
Vgl. 2 
Vgl. 4 
Vgl. 5 



37,4 

35,5 

33,7 

37,6 

36,4 

36,2 

36,5 

36,5 

29,4 

31,7 

37,7 

39,0 

38,7 

39,6 

35,2 



40,5 
37,0 
33,3 
35,8 



0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,25 

0,25 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 



FUeQuaB in mm nach 
10 min. 30 min. 60 min. 



0,50 
0,50 
0,25 
0,20 



540 

590 

570 

510 

560 

570 

620 

600 

560 

560 

600 

650 

630 

600 

570 



340 
570 
580 
580 



540 

600 

560 

470 

560 

560 

620 

620 

560 

520 

680 

660 

630 

600 

570 



Loft 
[Vol.-%] 



220 
520 
520 
590 



540 

600 

530 

460 

550 

560 

610 

600 

560 

500 

700 

650 

630 

600 

560 



190 
410 
490 
590 



2,9 

3,7 

3,0 

3,0 

3,4 

3,6 

3,4 

4,3 

3,0 

3,0 

3,5 

2,9 

2,9 

3,2 



4,2 



1,8 
3,7 
2,9 
10,9 



W/Z =« 0,45 



i > bezcgen auf Zementgehalt PZ 35 Kiefersfelden 

Anwendungsbeispiel 2 
NormgemaB warden ,„ ciceni B™i^r^ 

„ «* k>**-"- ™* DIN 1048 <Dopp *~ 

te, K .ellt und die Dra*f«tigkeit nach 24 Stunden sowed*- Luftporenanted bestimmt 
Die Er^ebnisse sind in der Tabelle 2 jusimiMngerallt. 
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Tab die 2 
BetontesmngnachDIN 1048 

5 



Zusatz- 


Doslexung 


AusbreitnaB in nm 


Rchdlcfrte 


Luft 


24-i^ 


mittei 




nach 






FestL ckp_i. t. 




[Gew. -* 1 ' ] 


10 min. 


30 ruin. 


[kg/ra 3 ] 


[Vol.-%] 


[N/mn 2 ] 


Bsp. 1 


0,24 




3UU 


2,48 


2,0 


9,6 


Bsp. 2 


0,22 


O/D 




2,46 


2,8 


7 8 


Bsp. 3 


0,24 


555 


495 


2,47 


2 4 


ft R 


Bsp. 4 


0,26 


550 


545 


7 


x, o 




Bsp. 5 


0,22 


560 


510 


Z, 4*/ 


Z, 3 


9,4 


Bsp. 6 




570 


500 


9 AC 

z, 4b 


2, 7 


9,0 


Bsp. 7 




575 


495 


Z, 45 


3,2 


8,3 


Bsp. 8 


0,25 


575 


500 


7 /Q 

z, 4iy 




7,9 


Bsp. 9 


0,26 


555 


520 


7 

Z, HtO 


z, y 


7,7 


Bsp. 10 


0,26 


550 


500 


9 4*7 


Z, b 


9,3 


Bsp. 11 


0 21 


585 


520 


z,4o 


3,4 


9,8 


Ften 1 7 


u, zu 


580 


525 


2,48 


2,0 


10,5 


C££y. -LO 


U, ZU 


580 


530 


2,49 


1,5 


9,9 


Bsp. 14 




C-7C 


a 13 


2,47 


2,5 


9,4 


Bsp. 15 


0,20 


540 


550 


2,45 


3,3 


5,4 


Vgl. 1 


0,46 


545 


455 


2,50 


1,1 


14,5 


Vgl- 2 


0,37 


540 


385 


2,50 


1,5 


16,4 


Vgl. 3 


0,23 


540 


435 


2,46 


2,8 


10,6 


Vgl. 5 


0,24 


555 


485 


2,35 


7,1 


5,0 5 



W/Z * 0,50 

1 1 bezogen auf Zementgehalt FZ 35 Kiefersfelden 

PateDtansprflche 

LShcSK BaS ' S 0xy * l W™sW o[ -^tnykthcm und "ngesattigten Di carbonsa ore- Denva ten 
a) 10 bis 90 Mol-% Bau^ruppcn der Fonnel la und/oder lb 
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-CH CH- 

I ! 

COO.M COX 
la 



CO CO 

V 



lb 



wobei M - Wasserstoff, ein- oder rweiwertiges Metallkation, Ammoniumion, organischer Aminrest 
a « 1/2 oder t h^OV,- R l mit R 1 = H. aliphatischer fcohlenwasserstoffrest mit 

AxylrestmitSbis UC-Ato»«. in -2 bB4.il = Obis 100. 
-NH^und/oder-NR^mitR 3 = R oder-CO-NH : 
sowie 

Y-O.NR'bedeuten 

b) 1 bis 89 Mol-% Baugruppen der Fonnel II 

— CHj — CR 3 — 11 

(CH 2 ) p -0-(C„H 2 .0) n -R l 

worin R 3 — H, aliphafficher KohJenwasserstoffrcst mit 1 bis 5 C-Atomen 

p - 0 bis 3 , . 

L^iiunobengenaiiKeBedei^Blw.lOT^e 

c) 0,1 bis 10 Mol-% Baugmppen der Formel Dla oder Illb 



R* 

i 

-CK-C- 

I I 
S T 

Ilia 



R l R 1 

I i 
-CH-CH CH-CH- 

1 1 
(CH 2 ) t -V (CH 2 ), 

Illb 



wobei 

S = _H,-COO.M,-COOR 5 

T = -U^CH-CT.-O^-CCT^CHj-O^-R 6 
CH 3 

-W-R 7 



-CO- 



NH-(CK 2 ), 



-W-R 7 



-CO-0-(CH 2 5,-W-R 7 

-(CH 2 ^-V-tCH^.-O^CH-R 1 

-COOR 5 im Falle von S = -COOR 5 oder COO, M 

iji^ -CO-NH-,-0- -CH?0- 

LP = -NH-CO- -0- -OCH; 

V , -O-CO-UH^-CO-O- oder -W- 



/p, \ p, 

W = - Si-Of Si- 



4 
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R 4 -acH, 

R s - aliphaiischer Kohienwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atoraen, cycioaliphatischer Kohlenwasser- 
stoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, Arytrwt mil 6 bis 14 C-Atomen 

R 6 = R 1 , -CH, -CH-LT 2 - C = CH 
R* R 1 k 



R 7 - Ri 



(CH ; J J -Nh|-CO-C = CH 
J. R* S 



-(CH Z 1 -O-CO-C = CH 
f ! 
R< S 



r = 2 Sis 100, 
s= 1.2, 
x - 1 bis 150, 
y = Obis 15, 
z - 0 bis 4 



2. Copolymerc nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 40 bis 55 MoI-% Baugruppen der is 

L^EXT™ D4Ch S? ^r? 6 " 1 u v nd M adurcil gekennwichnet, daB M ein cin- oder zweiwerti.es 

Ph^v P )^ ere ^ ?5 ^ s P^ e " 1 b * 3. geke^cich^et. daB un FaUe von R 1 - Phenyl der 30 

Phenylrest aoch durch Hydroxyl-, CarboryJ- oder Sulfonsawe-Gruppen substituiert i sL 

bcdtmea ^ CaCb ^P™^ 11 1 bis 4 ' dadurch g^ennzeichnet.dalS in der Formel II p - 0 und m - 2 

£ Copolymer. s nach den ^prilchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlkh bis zu 50 Mol-% 

Pencil MOl ' % ? d l C SUnUDC der Ba °8™PP™ der F °™ ei " 1 « III. B-ugn.* 1 35 

pen enthllt. dercn Monoraere em Vinyl-, Acrybaurc- oder McthacrykSnre-Dcrivat darsteBer, 

Meihacryisaure, Mrthyimethaoytat und Hydroxyetfayiniethacrylat herangezpgen wurde. 

^^■^s^ 1 bis * * *■ * * — 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gckranzeichnet. daB man 40 bis 55 Moi-% eines unredttiWn 

MBri^^,„^f dC ° / ^ pr(ichen 11 bis >* SA^eKtact, daB raan die Polymeria™ in * 

ta^e^^'™* K E ekt ^*°« ^ die Koozentratio., der waSngen Los„„ 8 30 



15 



I 



